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Air Catalytic Oxidation of Isoquinoline (I) 
[Oxidation and Utilization of the High Temperature Tar Bases (9)] 
Fujio Komatsu， Zempo Kozono， Hideo Komori and Kazutoshi Sakurai 
Abstract 
In the previous reports， in orcler to synthesize pyridine or cinchomeronic acicl using isoquinoline， 
by means of air oxidation， experiments using catalysts mixed with V205 and Mo03， or catalysts mixed 
with Sn(V03). ancl Sn02， had been carried out 
But in using sulfuric acid solution as the absorbing reagent， the recovery of these was incom 
plete and it was cli伍cultto calculate these material balance. 
A purpose of this experiment was to mak巴 therecovery more effective by use of water in place 
of sulfuric acid solution as the absorbing solution and to investigate the analytical methocl ancl the 
material balance. From the results， by the most active catalysts mixed with Sn(V03). and 3Sn02， 
th巴 presentwriter found that it was best to manufacture pyridine monocarboxylic acid by oxidation. 
He also investigated the optimum reaction condition for yield of cinchomeronic acid or pyricline 
monocarboxylic acid. Furthermore， he cliscovered that the manufacture of pyridine monocarboxylic 
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④ イソニゴデシ酸，ニゴデシ酸は， pH 3.8~4.14) で， 80~90oC で約 1 時間加熱し，両者
が酷駿第二銅によって，完全に銅塩になって沈澱する。
⑤ ④の結果，両者の銅塩を硫化水素によって遊りさせたイソニゴチシ酸，ニゴデシ酸の
定量は BrCN及び p-methylaminophenolめsulphateの，その試料lと対する Konigreaction に
よって黄色に発色したものを波長400mμ の下で，分光光度計 (DUベツクマγ型)にかけて，
ニコチシ醍を定量して，④の結果からの鉛塩を遊り酸に換算した総計より，ニゴデシ酸を差引
いたものがイソニコナシ酸となり， 従って間接にイソニゴナシ酸を定量する。 何れも 1/10N
の苛性ソーダ溶液で滴定しでも殆んど誤差がない。







温度 (OC) ニコチン酸溶解度 (g/100 cc) イソニコチン酸溶解度 (g/100 cc) 
98 12.8 2.4 
90 10.5 2.1 
80 8.2 1.8 
70 6.8 1.4 
ス相互溶解度により，単独溶解度は若干変化ηするが，余り影響はないので，単独溶解度











































H ノニコテン階，ニコ J"~酸溶液) Cl!S ;-m 乾問烈7] (
(イゴユ!テ /i'#!)* ニコテノ↓溶液l持 BrCN， p.mcthyl ('.mm~ophen~: 州れほ
I I 一一一+による白色比色分析 1400mμ 皮肉刊
IDH 3.8-4.1 I 
いこH3COOhCu I 
I I nH3.ij-4.1 
Y I iCH，COOJ，Cu 




持 BrCN，p-methyl aminophenol Sulphat巴によるニコチン酸の正確な分析から， その量の飽和水溶液の
計算より回収として，熱水を用いる。従って，熱水量はその時により異なる。との操作は数回繰返す。

































(WC); Sn(VO，). + 3Sn02/担体，νシコメロシ酸収率の面より，既に予備的実験lこ於いて，
両者の比較を行なSn(VO，l.十Sn02/担体， (WDl; (第3表)が効果的であることが分ったので.
い，下記lこっき検討を行なった。










































i ~~ ~! ~. ，. ITm ，~~ kンゴメ!7与 Jレ|ピリジン|
話料|空気|読料|理 論空間 I~~~ ペノ Y ノ|モノカル|完 | 速度|流量|濃度 I-~ '''，''速度|口ン酸理|酸理論|ボン酸理|分解|反応率
I v，" "" I VT< )5'- I空気量比~ )_5l_論収率|収 率|論収率./.J r:Ji I 
(OC) I (g/hr)'， (s/hr) '(モノレ%): ](c/hr/c): (μ) I (%) (%) I (%) I (%) 
350 I 5.2 I 川 2|()812l 545l 刷。 imo|ω|20120 l 350 
360 i 5.2 i 110.2 I 0.812 I 5.45 I 33300 31.0 i 25.0 2.5 3.5 I 62.0 
380! 5.2 I 110.2 0.812 I 5.45 I 33ωo 31.5 I 25.0 3.0 4.5 I 63.5 





















































































































































































5.2' 110.2 0.812 
































































































































3.6 5.1 I 75.7 
4.0 19.0 I 79.5 
4.5 35.0 I 81.0 
4.0 45.0 I 83.5 
3.0 ， 3.8 I 25.5 
2.515.0127.0 
3.5 6.0 I 79.0 
5.8 35.0 I 85.7 




















シモノカノレポシ酸3.5%，その反応率79.0%である。(実験番号WD9， WD 10， WD 12¥その


























110.2 e/祉の時， i/Yコメロシ酸収率の最高を示す空間速度は 6000であるが， 殆んど 8000の































γシコメロシ酸， フター ノレ酸， ピ90'シモノカノレボシ酸の収率は， 夫々 ， 25%， 20%， 15.5% 
反応率66.0%;(実験番号WC3，WC10， WC17; WC4， WC9， WC16， WC17;) その結
果は第4図lこ示される。
(2) 試料濃度との収率との関係
空間速度28000-21000梢一定， 試料速度一定， 最適温度4000C~C於いて， γγコメロ γ
酸の最高収率を示す試料濃度は 0.77モノレ%即ち理論空気量比5.7~と相当する e るノシゴメロシ
(36) 
イソキノリンの空気接触酸化(第2報)
触媒 空間速度 滴下速度 理論空孟;
① wc 28000 3.7~5J 5.7 ~5.8 I ~303収)
② wc 8000 3.7 ~5.1 5.1~5.2 ~30300 。
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酸収率 47.0%，ブタ~)レ酸 28.0 %， ピロ ジシ 8.1%反応率88.1%である。(実験番号WC12，




る。 νシゴメロシ酸， フター ノレ酸， ピ9i)'シモノカJレポシ酸，反応率は，夫々， 50.0%， 29.0 














? ?ー?? 20000 30000 
第 6図 Sn(V03¥ +3 Sn02触媒
空間速度と収率
(c) 比較検討
以上の結果を綜合すると， WD， WCは何れも最適反応温度は 4000Cで，又最適理論空気
量比は，夫々 5.45;5.7; と近接している。最適な空間速度は 8000~4100 の聞にある。従ってこ
の条件で比較すると， WCの方が，ジシゴメロシ酸の収率が甚だよく，利用固からすれば，ジ
シゴメロシ酸，ブターノレ酸，ピリジシモノカノレポシ酸の総計的収率88.5%の利用価値のものを

































反応温度同速度l空気回試料濃度l空間速度|:;副長官五iZ!万!完全[反応率'I Jl..l-\I IJ'--f.kI:i j5Z. I ::r. XIJVI I.J ~ll llJ.\IlJ'-t(.l):'</5l-. '1 I_1J::U.kI:i/5l- I論収率|収 率ボン酸理分解率[
1 """ "^ 9" 1 'IA '"P I論収率 l 

















































































































































25.1 I 21.0 
50.5 I 28.0 
40.0 : 20.5 
30.5 I 17.0 
21.4 I 15.5 
30.9 I 21.8 
25.0 16.0 
24.5 ! 17.0 
28.0 I 19.5 
22.0 I 20.5 
33.1 i 19.0 
24.0 : 13.0 
23.3 17.0 
35.5 i 25.5 
28.9 18.5 
25.5 I 19.0 
32.1 I 22.2 
23.7 I 21.0 
40.1 I 23.5 
27.5 16.5 
25.0 I 19.5 
47.5 I 29.0 
31.0 20.0 
30.0 I 22.0 
40.5 I 25.0 
26.0 20.9 
50.0 I 29.0 
31.5 I 15.8 
(39) 
10目5 I 2.5 I 57.8 
8.1 I 5.0 I 88.1 
6.7 I 32.5 I 90.6 
15.0 I 4.2 I 69.7 


























































































8:2.4 28000 0.77 
R2.4 28000 。司75~0.73
82.4 28000 0.75~0.73 


























































o 35o 400 450 白O
工反応温度 (OC) 




反応条件範囲は， WC， Wb， Wc， Wd 触媒について，夫々試料速度 3.5~3.7gjhr，空気流




号WC04， WC 9， WC 019， WC 19， WC 21， WC 22; Wb 1， Wb 2， Wb 3， Wb 4， Wb 5， Wb 6， 
Wb7， Wb8; Wc1， Wc2， Wc3， Wc4， Wc5， Wc6; Wd1， Wd2， Wd3， Wd4， Wd5， Wd6)。
ii) 触媒担体粒度の影響
使用した触媒ーは前項の結果， 最適な触媒量/担体濃度0.1025を一定とした場合につき，粒











(g) (g) (cc) kじ) I(モル比)I (g/cc) 
5.4日 i 4.797 I 1削 l 軽石 i 20 I 0.40 1 0.45 I 1ωI 1/3 I 0.1025 
5品 3 I 4.797 1000 I 焼石 I 5~7 0.40 I 0.45 I 100 1/3 0.1025 

























i>rt-+ 1=:-_'，-'"'" r_:t. =----l>'!t ~T_'，F#! rti:!1 hy，.RR '，-[， 0':;:; 1-'+--1>¥[;，1"'---1-;0 t:n:;:1 ==〆 ;;_;~I フター Jレ|モノゴ'J )レ l『
反応温度|空気流量|試料濃度(空間速度|試料速度ロン酸理|酸収率!ボン椴|語解雇 1反応率輪以率1_'1J¥. cT:C; v ~I 
PI1IJ '1.)1. '-'!~I 収率l
(OC) 1 (sjhr) 1 (モル%)1(叫h巾c)I (g/hr) I (%) 1 似) I.~(%) '-1 (矧 I (%) 
350 I 82.4 ! 0.77 I 28000 I 3.7 I 25.8 20.0 1 9.8 3.5 I 肌
380 I 82.4 I 0.77 ， 28000 I 3.7! 29.9 21.5 15.8 I 4.5 I 71.7 
400 1 82.4 0.77 1 28000 1 3.7 1 46:8 28.9 1 8.5 1 5.0 1 89.2 
ω! 82.4 I 仏77 28000 3.7 Iω26.0 8.7 I 17.0 91.5 
450 I 82.4 0.77 
475 I 82.4 I 0.77 
400 82.4 I 0.77 
355 82.4 I 0.77 
375 82.4 1 0.77 
405 1 82.4 1 0.77 
425 ! 82.4 I 0.77 
455 1 82.4 0.77 
478 1 82.4 1 0.77 
400 i 82.4 0.77 
355 1 82.4 0.77 
378 82.4 I 0.77 
405 1 82.4 I 0.77 
424 I 82.4 I 0.77 
450 I 82.4 0.77 

















WCω i 405 I 82.4 j 0.77 I お側
3.7 31.5 22.0 
3.7 i 25.5 23.0 
3.7 '1 50.0 29.0 
3.7 1 20.0 16.5 
3.7 : 23.5 18.2 
3.7 1 40.0 22.5 
3.7 1 36.0 20.5 
3.7 1 25.0 1 17.5 
3.7 I 20.7 20.0 
3.7 I 40.5 23.0 
3.7 ! 25.5 I 19.3 
3.7 I 29.5 21.0 
3.7 1 47.0 i 28.0 
3.7 1 39.5 1 25.4 
3.7 1 30.5 20目5
3.7 1 25.1 1 21.0 
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殆んど余り変らず，反応温度4000Cに於いて最高収率 (ν シゴメロシ酸)を示す。 従って，圧
の出来るだけ僅少にして行う点と収率の減少しない点を考麗し，適当な担体の大きさは， 10 
メッ νュ程度と考えられる。(実験番号 WA1，WA2， WA3， WA4， WA5， WA 6; WB1--





























o 0.5 1 2 3 4 5 


































































































































We120 0.74 : 
We121 400 4.1 I 94.5 0.74 
We122 400 4.1 94.5 0.74 
We123 400 4.1 94.5 0.74 
We124 400 i 4.1 94.5 0.74 : 
実験条件;反応温度4000C，試料速度3.7~4.1 gjhr，空間速度4120，25600，試料濃度0.77，
0.74である。
何れも触媒濃度は最適濃度0.1025及び0.3425の2種類， WC， We (何れも触媒番号)とを
用いたが， Weは WCと殆んど変らぬ結果を示すと考えられたが，併し， Weの場合は 5及び
10メッ Vュの混合したものを用いた点及び触媒濃度の大き過ぎる点のため，収率は反応時間 2




とになる。 ζ の点を考慮して略々 10メッνュで最適濃度(触媒)0.1025で行った結果では，
1時間までは急激に上昇し， 50%の収率を示し， 殆んど5時間でも 49%程度であり，殆んど
収率は低下しないことを見出した。之を用いて連続的に気相酸化することによって， 50%収率
は保持出来ると考えられる。(実験番号WC26-1， WC 26-2， WC 26-3， WC 26-4， WC 26-5 ; 
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反応温度範囲 350~4500C， 試料速度 3.7~5.1 gjhr， 空気流量 57.9~179 ajhr， 空間速度
20000~30300 の範囲で行った。
既に第 5図に於いて，反応温度4000Cについて述べたが，更に 3500C，400oC， 4500Cにつ




空間速度 試料速度rC) (gfhr) 
(1) WC 350 28000 4.7 
(2) WC 400 28000 3.7 







































































r 反 応温度 (OC) 
第17図 Sn(V03).十3Sn02触媒
反応温度とピりひンモノカ Jレボン酸収率反応率








触媒番号 空気流量 試(モ料ノ濃度 反応温度(e/hrl レヲざ) (00 
(1) wc 60 0.858 400 
(2) wc 60 0.858 350 
(3) 羽TC 60 0.858 450 




















WC 35， WC 39; WC 30， WC 36， WC 40 ; )。
c) 空間速度と収率




る。(実験番号 WC29， WC 32， WC 33， WC 34， WC 35， WC 36， WC 37， WC 38; WC 39， WC 
40， WC 41， WC 42)。従って担体容量 20ccが適当と考えられる。 即ち 10cc， 20 cc， 30 ccと





























































(1) 0:)け 9/2O2ニ C-…十Hp+2C02
N 
(2) OVN+9/2 O2 = 0 + 4C02+H20 
(3) OON十叫 O2 ニ O二ggg~ + 1/2 H20+C02+1/2 N2 
(4) OON+9/2 O2 = O-OOOH斗 H20十3C02
N 
(5) OON十9/202= 0 +日

















一(フターJレ酸モ Jレ数)-4(日リジンモル数) x100% 9x(イブキノ日ンのモノレ数)
Sn(V03¥ + 3 Sn02触媒酸イじでは，反応生成物は，ジシゴメロシ酸， ブター ノレ酸， ピ9i/"Y

































400~1000 oK ?こ範囲に於いて，logKp は (+)であり，熱力学的に可能である。
第四表 ピリジンモノカノレボン酸生成に関する熱努学的データ
¥ぐとI 298 1 400 1 500 600 700 800 900 1000 
449173 449257 449573 449979 450424 
-t1ST I 1.157 I 1.027 I 11.301 I 1.589 i 12.532 I 12.436 12.523 I 15.057 
-t1GT 
log Kp 
444313 I 443150 I 442218 440526 i 439624 I 438709 I 435363 
242.7 I 193.6 I 161.1 i 137.5 I 120.1 106.5 i 95.1 
L1Cp = 4.172-12.663x10-3T+3.4915x10-6 T2 
但し
-L1に問
log Kp(T) =王町託子， L1G'i_， ニ L1H'r-T(L1Sお




























L1Cp = 11.724-32.08 X 10-3 T + 7.86 X 10-6 T2 
者永廻，佐藤，清浦: 工業化学計算(上巻)35頁(昭和30年)


















352875 i 355128 
52.853 34.813 
305305 I 3仙 7
L1Cp = 一0.026-55.97X 10-3 T+33.756 X 10-6 T' 
従ってイソキノリシより，実験室並び!と工業的規模lこ於ける温度範囲では，空気酸化によ








b) 最適反応温度は 4000Cである。 (WC触媒)
c) 最適試料濃度は 0.77モノレ%(理論空気量比 5.7~こ相当する) (WC触媒)
d) 触探担体粒度は 10メツ Vュ (WC触媒)




⑥ Sn(VO，) + 3Sn02触媒について， ピ日ジシモノカノレポシ酸の収率の面から，
a) 最適試料濃度は 0.84~0.86 モノレ%(ジシコメロシ酸生成のための理論Z空気量比 5.1
に相当す)
b) 最適反応温度は 4000Cである。
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